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Verfahren zur Gewinnung von Wasserstoff aus einem methanhaltigen 
Gas, insbesondere Erdgas und Ariiage zur Durchfiihrung des Verfahrens 



Beschreibung: 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von Wasserstoif aus einem 
methanhaltigen Gas, insbesondere Erdgas. 

Aus US 5 131 930 ist eine konventionelle Wasserstoffanlage bekannt, die mit 
Erdgas als Einsatzstoff betrieben wird. In der Aniage erfolgt zunachst eine im 
allgemeinen mit Wasserdampf betriebene katalytische Spaltung von im Erdgas 
enthaltenen Kohlenwasserstoffen in einem beheizten Reformer zur Erzeugung 
von Kohlenmonoxid und wasserstoffhaltigem Synthesegas. Danach erfolgt eine 
katalytische Konvertierung des Kohlenmonoxids zu Wasserstoff und 
anschlie&end die Reindarstellung des Wasserstoffes mit Hilfe einer 
Druckwechseladsorptionsanlage. Die Abgase der Adsorptionsanlage werden 
zur Brennkammer des Reformers zuruckgefuhrt und dort gemeinsam mit 
zusatzlich zugefuhrtem Erdgas verbrannt. Es ist auch bekannt, als zusatzlichen 
Brennstoff Raffineriegas oder andere Brenngase einzusetzen. Durch die 
Dampfspaltung des Methans wird eine signifikante Menge Kohlendioxid gemaB 
dem Wassergasgleichgewicht 

CO + H2O => H2 + CO2 

erzeugt, die sich in der Konvertierungsstufe durch die Kohlenmonoxid- 
Konvertierung weiter auf eine Konzentration von im allgemeinen ca. 16 vol. % 
(trocken) erhoht. Diese Kohlendioxidmenge gelangt uber den Kamin der 
Brennkammer zusammen mit dem durch die Feuerung von zusatzlichen 
kohlenstoffhaltigen Brennstoffen erzeugten Kohlendioxid in die Atmosphare. 
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Der C02-Gehalt im Rauchgas liegt im allgemeinen iiber 20 vol. % (trocken). In 
einer Raffinerle stellt somit eine derart konzipierte Wasserstoffanlage einen der 
groBten Kohlendioxid-Emittenten dar. 

5 Aus US 4 553 981 ist ein Verfahren zur Gewinnung von Wasserstoff bekannt. 
bei dem ein kohlenwasserstoffhaltiges Gas mit Dampf reformiert und konvertiert 
wird. In einer Wasche wird danach aus dem konvertiertem Gasstrom ein CO2- 
Abgasstrom abgetrennt. Anschlieliend erfolgt eine Isolierung von Wasserstoff 
mit Hilfe einer Druckwechseladsorptionsanlage. Der Abgasstrom der 

0 Adsorptionsanlage wird verdichtet und in die Reformierung bzw. die 
Konvertierung zuruckgefuhrt. Hierdurch entstehen grofie Kreislaufstrome. Zur 
Vermeidung einer Akkumulation von Inertgasen, wis z. B. Stickstoff. muss dem 
Abgasstrom der Druckwechseladsorptionsanlage ein Purgestrom entnommen 
werden. Die Befeuerung des Reformers erfolgt auf konventionelle Weise. Das 

5 Verfahren ist ferner aufwendig und teuer. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, ein einfaches und kostengunstiges 
Verfahren zur Gewinnung von Wasserstoff aus einem methanhaltigen Gas, 
insbesondere Erdgas anzugeben, bei dem nur geringe Mengen an Kohlendioxid 
0 In die Umgebung abgegeben werden. 

Gegenstand der Erfindung und Losung dieser Aufgabe ist ein Verfahren zur 
Gewinnung von Wasserstoff aus einem methanhaltigen Gas, insbesondere 
Erdgas, nach Anspruch 1. In dem Gas enthaltende Kohlenwasserstoffe werden 

:5 in einem Reformer mittels Wasserdampf katalytisch in Wasserstoff, Kohlen- 
monoxid und Kohlendioxid gespalten werden, und in einer nachgeschalteten 
Konvertierungsstufe erfolgt mit Wasserdampf eine katalytische Konvertierung 
der entstandenen Kohlenmonoxide zu Kohlendioxid und Wasserstoff. Das 
Kohlendioxid wird mittels einer Gaswasche aus dem konvertiertem Gasstrom 

\o entfernt, und der gewaschene wasserstoffreiche Gasstrom wird anschlieliend in 
einer Druckwechseladsorptionsanlage in einen aus Wasserstoff bestehenden 
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Produktgasstrom und einen Abgasstrom getrennt. Der Abgasstrom wird 
zusammen mit Wasserstoff, der hinter der Gaswasche aus dem Gasstrom 
abgezweigt wird, als weitgehend kohlenstofffreies Brenngas dem Reformer 
zugefuhrt und dort verbrannt. 

5 

Wahrend in dem Reformer eine nahezu vollstandige Spaltung der 
Kohlenwasserstoffe in Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid erfolgt, 
wird anschlieiiend in der Konvertierungsstufe das entstandene Kohlenmonoxid 
zu Kohlendioxid umgesetzt, welches in der nachfolgenden Gaswasche entfernt 

10 wird. Das Abgas der Druckwechseladsorptionsanlage enthalt daher im 
Wesentlichen Wasserstoff und nur noch geringe Mengen an Kohlenstoff. 
Gleiches gilt fur den Wasserstoff. der hinter der Gaswasche aus dem Gasstrom 
abgezweigt wird. Bei der gemeinsamen Verbrennung dieser beiden Gasstrome 
im Reformer entsteht daher ein uberwiegend aus Stickstoff und Wasser 

15 bestehendes Abgas, wahrend der Kohlendioxidgehalt gering ist. Durch die 
Gasruckfuhrung entfallt eine Zusatzfeuerung des Reformers mit 
kohlenstoffhaltigen Brennstoffen, so dass die Kohlendioxidemmission deutlich 
sinkt. Im Vergleich zu konventionellen Verfahren kann der Kohlendioxid- 
ausstoRes um ca. 75 % gesenkt werden. Bel den verfahrenstechnischen 

2 0 Schritten. die im Rahmen der erfindungsgemaBen Lehre zur Anwendung 

kommen, handelt es sich ausnahmslos um ausgereifte Technologien, die in der 
Wasserstoff herstellung bereits seit langerer Zeit erfolgreich eingesetzt werden. 
Der Aufwand, der fur die Erzielung der beschriebenen Kohlendioxid-Reduktion 
erforderlich ist, ist vergleichsweise gering. Es besteht daher auch die 
25 Moglichkeit, eine vorhandene konventionelle Wasserstoffanlage umzurusten, 
um mit ihr das erfindungsgemalie Verfahren zu betreiben. 

Vorzugsweise wird fur die Konvertierungsstufe ein bei mittlerer Temperatur 
betriebener Konvertierungsreaktor Oder ein Hochtemperaturkonvertierungs- 

3 0 reaktor mit nachgeschaltetem Tieftemperaturkonvertierungsreaktor verwendet. 

Hierdurch wird eine nahezu vollstandige Konvertierung des entstandenen 
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Kohlenmonoxids zu Kohlendioxid gewahrleistet. welches nachfolgend iiber die 
Gaswasche aus dem Gasstrom entfernt werden kann. Bei der Verwendung 
eines nachgeschalteten Tieftemperaturkonvertierungsreaktors besteht der 
Vorteil. dass der Hochtemperaturkonvertierungsreaktor einer vorhandenen 
5 Wasserstoffanlage weiter genutzt werden kann, wodurch die Umrustungskosten 
fur eine vorhandene Aniage deutlich gesenkt werden. 

Vorzugsweise wird in der Gaswasche technisch reines Kohlendioxid 
abgetrennt, welches fur technische Anwendungen genutzt oder zu einem 

0 Produkt mit einer in der Lebensmittelindustrie einsetzbaren Qualitat weiter 
verarbeitet wird. Neben der Verwendung als Einsatzstoff , fur die 
Lebensmittelindustrie konnmt als Verwendung des technisch reinen 
Kohlendioxids beispielsweise die Befullung einer Erdolbohrung als MaRnahme 
zur effizienten Erdolforderung in Frage. Alternativ kann das Kohlendioxid auch 

5 als Rohstoff fur eine Methanolsynthese eingesetzt werden. Die Kohlen- 
dioxidwasche kann hierbei mit bekanhten physikalischen Verfahren. wie z. B. 
Rectisol, Selexol oder Genosorb, oder aber mit einem chemischen bzw. 
physikalisch/chemischen Verfahren, z. B. aMDEA (wassrige Losung von N- 
Methyldiethanolamin) oder Sulfinol, betrieben werden. 

0 

Wird eine bestehende H2-Anlage zum Zwecke der COa-Mlnimierung 
umgerustet. wird zweckmaBigerweise der konvertierte Gasstrom vor Eintritt in 
die neu zu bauende C02-Wasche verdichtet, um den dadurch entstehenden 
Druckverlust auszugleichen. Hierdurch wird die Wirksamkeit der C02-Wasche 
5 erhoht. 

Gegenstand der Erfindung ist auch eine Aniage gemaB Anspruch 4 zur 
Durchfuhrung des Verfahrens. Bevorzugte Ausfuhrungen dieser Aniage sind in 
den Unteranspriichen 5 und 6 beschrieben. 



0 
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(m Folgenden wird die Erfindung anhand einer lediglich ein Ausfuhrungsbeispiel 
darstellenden Zeichnung ausfuhrlich eriautert. Es zeigen schematisch: 

Fig. 1 ein Blockschaltbild eines erfindungsgemaHen Verfahren, 

5 

Fig. 2 ein Blockschaltbild eines erfindungsgemalien Verfahrens nach 

Umrustung einer konventionellen Wasserstoffanlage. 

Die Fig. 1 zeigt ein erfindungsgemaBes Verfahren zur Gewinnung von 
10 Wasserstoff aus einem methanhaltigen Erdgas: Einem Erdgasstrom 1 wird ein 
Wasserdampfstrom 2 beigemischt. Die im Erdgas enthaltenen Kohlenwasser- 
stoffe. insbesondere Methan, werden in einem mit einer Brennkammer 3 
ausgerusteten Reformer 4 mit Hilfe des beigemischten Wasserdampfstromes 2 
katalytisch in Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid gespalten. Diese 
15 Reformierung erfolgt nahezu vollstandig. so dass am Austritt des Reformers 4 
praktisch keine kohlenwasserstoffhaltigen Gase mehr vorliegen. In einem 
nachgeschalteten, bei mittlerer Temperatur betriebenen Konvertierungsreaktor 
5 erfolgt mit Hilfe des Wasserdampfes eine katalytische Konvertierung des 
entstandenen Kohlenmonoxids zu Kohlendioxid und Wasserstoff. Auch diese 
2 0 Reaktion verlauft nahezu vollstandig. so dass der Kohlenmonoxidgehalt des 
aus dem Konvertierungsreaktor 5 austretenden Gasstromes 8 kleiner als 
1 vol. % (trocken) ist. AnschlieBend wird das entstandene Kohlendioxid mit Hilfe 
einer Gaswasche 7 nahezu vollstandig aus dem Gasstrom 8 entfernt. Im 
Ausfuhrungsbeispiel wird die Gaswasche 7 mit einer wassrigen Losung von 

2 5 N-Methyldiethanolamin (aMDEA) als Waschflussigkeit betrieben. Im Rahmen 

der Erfindung liegt es jedoch auch, andere bekannte Wascheverfahren, wie z. 
B. Rectisol, Selexoi, Genosorb oder Sulfinol, einzusetzen. Das in der Wasche 7 
gewonnene Kohlendioxid 18 wird in einer weiteren Reinigungsstufe 9 auf eine 
in der Lebensmittelindustrie einsetzbare Reinheit weiter aufkonzentriert. Der 

3 0 gewaschene Gasstrom 10 enthalt nur noch sehr geringe Mengen an 

Kohlenstoff und wird anschliefiend in einer Druckwechseladsorptionsanlage 1 1 
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in einen aus Wasserstoff 12 bestehenden Produktgasstrom und einen 
Abgasstrom 13 getrennt. Der Produktgasstrom 12 weist einen 
Wasserstoffgehalt von mehr als 99 vol. % auf. Der Abgasstrom 13 enthalt im 
Wesentlichen ebenfalls Wasserstoff und nur geringfugige Mengen an nicht bzw. 
5 nur teilweise umgesetzten Kohlenwasserstoffen. Gemeinsam mit einem hinter 
der Wasche 7 uber eine Einrichtung 19 abgezweigten, im Wesentlichen 
ebenfalls aus Wasserstoff bestehenden Teilstrom 14, wird der Abgasstrom 13 
uber eine Leitung 17 der Brennkammer 3 des Reformers 4 zugefuhrt und dort 
verbrannt. Die Menge des Teilstromes 14 wird hierbei so eingestellt, dass sie 

10 bei der gemeinsamen Verbrennung mit dem Abgasstrom 13 den Energiebedarf 
des Reformers 4 deckt. Da sowohl der Abgasstrom 13 als auch der Teilstrom 
14 uberwiegend aus Wasserstoff bestehen und nur geringe Mengen an 
Kohlenstoff enthalten, weist das Abgas 15 der Brennkammer 4 einen hohen 
Wasserdampfgehalt und nur einen geringen Kohlendioxidanteil auf. Gegenuber 

15 konventionellen Verfahren zur Wasserstoffgewinnung, bei denen die 
Brennkammer mit kohlenstoffhaltigen Brennstoffen. wie z. B. Erdgas und 
kohlenwasserstoffhaltigen Abgasen, befeuert wird. zeichnet sich das 
erfindungsgemaBe Verfahren somit durch eine geringe Kohlendioxidemission 
auf. 

20 

Bei den beschriebenen Verfahrensschritten, die im Rahmen der erfindungs- 
gemalien Lehre zur Anwendung kommen, handelt es sich durchweg um 
technisch ausgereifte Technologien, die sich sowohl bei der Herstellung von 
Wasserstoff als auch bei der Produktion von Ammoniak bewahrt haben. Der 

25 Reformer 4 muss lediglich ausreichend groB bemessen sein, um die H2- 
Produktion einschliefilich der Brenngasversorgung nach der COa-Wasche zu 
gewahrleisten. Der Konvertierungsreaktor 5 wird bei mittlerer Temperatur 
betrieben, um eine nahezu vollstandige Konvertierung des entstandenen 
Kohlenmonoxids zu Kohlendioxid sicherzustellen. Das im Ausfuhrungsbeispiel 

3 0 mittels der Reinigungsstufe 9 gewonnene Kohlendioxid 21 kann in der 
Lebensmittelindustrie weiter verarbeitet werden. Altemativ hierzu besteht 
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jedoch auch die Moglichkeit. das in der Wasche 7 gewonnene technisch reine 
Kohlendioxid 18 direkt fur technische Anwendungen zu nutzen. Hierbei kommt 
beispielsweise die Befullung einer Erdolbohrung als MaBnahme zur effizienten 
Erdolforderung Oder aber auch die Verwendung als Rohstoif fiir eine 
5 Methanolsynthese in Frage. 

Der Aufwand zur Durchfiihrung des beschriebenen Verfahrens ist 
vergleichsweise gering. Insbesondere besteht die Moglichkeit, eine vorhandene 
konventionelle Wasserstoffanlage so umzurusten, dass mit ihr das 

10 erfindungsgemafte Verfahren betrieben werden kann. Die Fig. 2 zeigt eine 
erfindungsgemaB unngerustete konventionelle Wasserstoffanlage. Die bereits 
vorhandenen Anlagenkomponenten sind mit durchgezogenen Linien 
gekennzeichnet. wahrend die im Rahmen der Umrustung hinzugefugten 
Bestandteile gestrichelt dargestellt sind. Die konventionelle Wasserstoffanlage 

15 weist einen mit einer Brennkammer 3' ausgerusteten Reformer 4' zur 
katalytischen Spaltung von gasformigen Kohlenwasserstoffen mit Wasserdampf 
auf. Dahinter ist ein Hochtemperaturkonverlierungsreaktor 5' zur katalytischen 
Konvertierung von Kohlenmonoxid mit Wasserdampf zu Kohlendioxid und 
Wasserstoff angeordnet. Hieran schlieBt sich eine Druckwechsel- 

2 0 adsorptionsanlage 11' zur Isolierung von Wasserstoff 12' aus dem konvertierten 
Gasstrom 8' mit angeschlossener Gasleitung 17' zur Brennkammer 3' zwecks 
Befeuerung des Reformers 4' mit einem aus der Adsorptionsanlage 11' 
austretenden Abgasstrom 13' an. Im Rahmen der Umrustung wurde die 
Kapazitat des Reformierungsschrittes durch einen dem Reformer 4' vorge- 

2 5 schalteten Pre-Reformer 4" sowie einem dem Reformer 4' nachgeschalteten 

Post-Reformer 4'" um ca. 20 % erhoht. Gegebenenfalls reicht es jedoch auch 
aus. nur einen der beiden zusatzlichen Reformer 4", 4'" vorzusehen. Der Hoch- 
temperaturkonvertierungsreaktor 5'. welcher im aligemeinen bei Temperaturen 
zwischen 360 und SOO^'C arbeitet, wurde durch einen nachgeschalteten. im 

3 0 Bereich von ca, 210 bis 270*'C arbeitenden. Nledertemperaturkonvertierungs- 

reaktor 5" erganzt, um eine moglichst vollstandige Konvertierung des 
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Kohlenmonoxids zu Kohlendioxid zu erreichen. Alternativ hierzu kann der 
bestehende Hochtemperaturkonvertierungsreaktor 5' auch durch einen bei 
mittlerer Temperatur arbeitenden Konvertierungsreaktor ersetzt werden. 
Zwischen der Konvertierungsstufe und der Druckwechseladsorptionsanlage 11' 
5 wurde ein Gaskompressor 16' zur Verdichtung des Gasstromes 6' sowie eine 
Gaswasche T zur Abtrennung des entstandenen vorgesehen, wobei im 
Ausfuhrungsbeispiel das in der Gaswasche 7' 'gewonhene Kohlendioxid 18' 
direkt einer technischen Anwendung zugeleitet wird. Zwischen der Wasche 7* 
und der Druckwechseladsorptionsanlage 11' wurde eine zusatzliche Einrichtung 

10 19' fur die RuckfCihrung eines Teils 14' des den Gaswascher verlassenden 
wasserstoffreichen Gasstromes 10' in die Brennkammer 3*, 3". 3"' der Reformer 
4\ 4'\ 4'»' vorgesehen. Abschlieliend erfolgte eine Anpassung des vorhandenen 
Reformers 4' an die Verbrennung sowie die Abwarmenutzung des nun 
wasserstoffreichen Brennstoffes. Die vorhandene Gasleitung 20 fiir die 

15 Zufuhrung von kohlenwasserstoffhaltigen Brenngasen in die Brennkammer 3' 
des Reformers 4' wird nicht mehr genutzt. Die Darstellung in Fig. 2 zeigt. dass 
mit vergleichsweise geringem Aufwand eine konventionelle Wasserstoffanlage 
derart umrustbar ist, dass mit ihr das erfindungsgemalie Verfahren betrteben 
werden kann. Hierdurch wird die Attraktivitat des erfindungsgemaRen 

2 0 Verfahrens weiter erhoht. 
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Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Gewinnung von Wasserstoff aus einem methanhaltigen Gas, 
insbesondere Erdgas, 

5 

wobei in dem Gas enthaltene Kohlenwasserstoffe in einem Reformer (4) 
mittels Wasserdampf katalyttsch in Wasserstoff, Kohlenmonoxid und 
Kohlendioxid gespalten werden und in einer nachgeschalteten 
Konvertierungsstufe mit Wasserdampf eine katalytische Konvertierung 
10 des entstandenen Kohlenmonoxids zu Kohlendioxid und Wasserstoff 

erfolgt, 

wobei das Kohlendioxid mittels einer Gaswasche (7) aus dem 
konvertierten Gasstrom (8) entfernt und der gewaschene wasserstoff- 
15 reiche Gasstrom (10) anschiieiiend in einer Druckwechseladsorptions- 

anlage (11) in einen aus Wasserstoff bestehenden Produktgasstrom (12) 
und einen Abgasstrom (13) getrennt wird und 

wobei der Abgasstrom (13) zusammen mit Wasserstoff (14), der hinter 
2 0 der Gaswasche (7) aus dem Gasstrom (10) abgezweigt wird, als 

weitgehend kohlenstofffreies Brenngas dem Reformer (4) zugefuhrt und 
dort verbrannt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass fur die 

2 5 Konvertierungsstufe ein bei mittlerer Temperatur betriebener Konver- 

tierungsreaktor (5) oder ein Hochtemperaturkonvertierungsreaktor (5') mit 
nachgeschaltetem Tieftemperaturkonvertierungsreaktor (5") verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in der 

3 0 Gaswasche (7) technisch reines Kohlendioxid (18) abgetrennt wird, welches fur 
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technische Anwendungen genutzt Oder zu einem Produkt (21) mit einer in der 
Lebensmittelindustrie einsetzbaren Qualitat weiter verarbeitet wird. 

4. Aniage zur Durchfuhrung des Verfahrens nach einem der Anspruche 1 bis 3 
5 mit 

mindestens einem mit einer Brennkammer (3) ausgerusteten 
Reformer (4) zur katalytischen Spaltung von gasformigen 
Kohlenwasserstoffen mit Wasserdampf, 

10 

einer Konvertierungsstufe mit mindestens einem Konver- 
tierungsreaktor (5) zur katalytischen Konvertierung von 
Kohlenmonoxid mit Wasserdampf zu Kohlendioxid und 
Wasserstoff, 

15 

einer Gaswasche (7) zur Abtrennung von Kohlendioxid aus 
dem die Konvertierungsstufe verlassenden Gastrom (8) und 

2 0 - einer nachgeschalteten Druckwechseladsorptionsanlage (11) 

zur Isolierung von Wasserstoff (12), an die eine zur Brenn- 
kammer (3) zuruckgefuhrte Gasleitung (17) zur Befeuerung 
des Reformers mit einem aus der Adsorptionsanlage 
austretenden Gastrom angeschlossen ist, 

25 

wobei eine zusatzliche Einrichtung (19) fur die Ruckfuhrung eines Teils (14) des 
die Gaswasche (7) verlassenden wasserstoffreichen Gasstromes (10) in die 
Brennkammer (3) des Reformers (4) vorgesehen ist. 

3 0 5. Aniage nach Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet, dass die Konver- 

tierungsstufe einen bei mittlerer Temperatur betrlebenen Konvertierungsreaktor 
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(5) Oder einen Hochtemperaturkonvertierungsreaktor (5*) mit nachgeschaltetem 
Tieftemperaturkonvertierungsreaktor (5") umfasst. 

6. Aniage nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass sich an den 
5 Kohlendioxidabgang der Gaswasche (7) eine Reinigungsstufe (9) zur 
Aufkonzentrierung des abgetrennten Kohlendioxids (18) anschlielit. 
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